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1. Einleitung 
Hochmolekulare und komplexe Proben, wie sie häufig in der Umwelt vorkommen, bestehen 
aus einer Vielzahl chemischer Spezies. Deren Erfassung, Identifizierung und Quantifizierung 
ist oft diffizil, was ein hohes Maß an effizienter Separationstechnik sowie selektiver bzw. 
sensitiver Detektionsmechanismen voraus setzt. Die Herausforderung besteht darin, 
leistungsfähige analytische Systeme zu entwickeln, diese zu kombinieren und existierende 
Methoden effektiver zu gestalten, um insbesondere niedrig konzentrierte Komponenten zu 
erfassen. 
 
Sowohl Rohöl als auch gelöstes, organisches Material (dissolved organic matter = DOM) 
zählen zu den komplexesten Probenmatrices (Panda, 2009), deren Aufarbeitung, 
Anreicherung und Untersuchung sehr hohe Ansprüche an den analytischen Prozess stellen. 
Die Erfassung spezieller, aus Rohöl generierter, polyzyklischer aromatischer 
Kohlenwasserstoffe (PAK) dient u.a. dazu, den Verschmutzungsgrad eines 
Umweltkompartiments und das damit verbundene Gesundheitsrisiko für den Menschen zu 
beurteilen (Ruczynska, 2011), mögliche Kontaminationswege zu benennen (Tam, 2001; 
Yunker, 2002) oder deren Abbau in der Umwelt zu verfolgen. (Reunamo, 2013; Thiele-
Bruhn, 2005)  
 
Die niederen Molekülfraktionen beider genannten Substanzklassen sind weitestgehend 
erforscht. Im Gegensatz dazu ist das Wissen zur hochmolekularen Zusammensetzung, auch 
aufgrund bereits genannter analytischer An- und Herausforderungen noch gering. Laut 
Mullins et al. (2012) steigen im Schweröl die Anteile insbesondere an hochmolekularen 
aromatischen Verbindungen, aber auch an schwefelhaltigen Verbindungen wie 
polyzyklischer, aromatischer, Heterozyklen (PASH), an. Das kann zu Problemen im 
Raffinerieprozess, bei der Entschwefelung und der Lagerung führen. 
 
PAK und PASH sind sich in den Eigenschaften sehr ähnlich und können die gleiche nominale 
Masse besitzen. (Nocun, 2012) Daher sind sowohl ein hohes Maß an Massenauflösung und 
Selektivität zur Analyse als auch zur Unterscheidung dieser Komponenten unerlässlich. 
 
Nicht weniger herausfordernd ist die chemische Charakterisierung von DOM. Vor allem 
terrigenes gelöstes organisches Material (tDOM) wird infolge der Klimaerwärmung vermehrt 
in das marine System eingebracht. (Bianchi, 2011) Dessen strukturelle Aufklärung und 
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Alterung während des fluvialen Transportes in die Ozeane rückt zunehmend in den Fokus der 
aktuellen Forschung. (Nebbioso, 2013) Ein möglicher abiotischer (Dittmar, 2003; Opsahl and 
Benner, 1998; Rocker, 2012b; Rosenstock, 2005; Wikner, 1999) und mikrobieller 
(Herlemann, 2014; Kisand, 2013, 2008) Abbau lässt sich feststellen, jedoch sind die 
bisherigen Ergebnisse nicht einheitlich. Die Folgen, die sich aus dem vermehrt eingetragenen 
tDOM für die Umwelt ergeben, sind bis dato nicht abzuschätzen und erfordern weiterführende 
Forschung. Die Anwendung und Kopplung selektiver, hochauflösender Analysemethoden 
könnte einen entscheidenden Beitrag dazu leisten. 
 
Die Pyrolysetechnik (Py) in Verbindung mit der Gaschromatographie (GC) ermöglicht die 
Untersuchung und Trennung von hochmolekularen Bestandteilen anhand ihrer thermischen 
Abbauprodukte. Die Detektion muss zum Einen universell sein, um das breite 
Substanzspektrum der jeweiligen Probe zu erfassen und qualitativ abzubilden. Zum Anderen 
sollte eine hochselektive und sensitive Erfassung von aromatischen Strukturen ermöglicht 
werden. Beide Voraussetzungen werden durch den Einsatz eines Elektronenstoß-Quadrupol-
Massenspektrometers (EI-QMS) und der Resonanzverstärkten-Multiphotonionisation-
Flugzeit-Massenspekrometrie (REMPI-ToFMS), bei gleichzeitiger Anbindung an das Py/GC-
System, erfüllt. Dadurch eröffnen sich neue Möglichkeiten für die chemische 
Charakterisierung komplexer und hochmolekularer Proben. (Otto, 2015a, 2015b, 2016) 
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2. Komplexe Umweltproben und Grenzen der Analytik 
Mit den stetig steigenden Anforderungen im Hinblick auf die chemisch-strukturelle 
Charakterisierung von komplexen Umweltproben geht eine rasante Weiterentwicklung der 
instrumentellen Analytik einher. Die bestehenden Analysemethoden werden zunehmend 
verfeinert, neue Systeme und Methoden entwickelt sowie moderne Gerätetechniken 
miteinander kombiniert, um innerhalb kürzester Zeit spezifische Informationen über die 
Zusammensetzung einer Probe zu generieren. Dabei müssen Probennahme, -vorbereitung und 
Analytik gezielt aufeinander abgestimmt werden. 
 
Ein besonderes Augenmerk ist auf die Probenvorbereitung zu richten, die bei unzureichender 
Anpassung an die Zielsubstanzen und / oder Analysenmethode zu nennenswerten 
Fehlerquoten bei der Interpretation der erhaltenen Messwerte führen kann. Bei der hier 
durchgeführten Untersuchung von DOM muss die Probe in einem mehrstufigen Verfahren 
vorbereitet, angereichert und aufgeschlossen werden (Dittmar, 2008), um es 
gaschromatographisch bzw. massenspektrometrisch vermessen zu können. Ein Aufschluss 
hochmolekularer Bestandteile gelingt u.a. durch die Pyrolysetechnik, die speziell bei der 
DOM-Analytik das zeitlich aufwendige nass-chemische Verfahren des basischen 
Kupferoxidaufschluss erfolgreich (Hedges and Ertel, 1982; Hernes and Benner, 2006; Miltner 
and Emeis, 2001) ersetzen könnte. Das freigesetzte Spektrum an Pyrolyseprodukten gilt es 
durch nachgeschaltete, hochauflösende analytische Systeme zu erfassen. Dazu sind die 
klassische Gaschromatographie und Massenspektrometrie einzeln betrachtet kaum noch in der 
Lage, da hohe Ansprüche an die Selektivität und Sensitivität bestehen, um ein möglichst 
breites Substanzspektrum, meist niedrig konzentrierter Stoffe, zu ermitteln. Eine Übersicht 
über klassische, bestehende Methoden gibt Herod et al. (2007). 
 
Durch die Kopplung analytischer Methoden sollen somit möglichst viele Informationen in 
einem Messzyklus aufgenommen werden. Dabei wird auf spezielle Methoden der 
hochauflösenden Massenspektrometrie (MS) in Verbindung mit selektiven 
Photoionisationtechniken (PI) zurückgegriffen, die durchaus ohne chromatographischen 
Separationsschritt auskommen. Diese können, in Verbindung mit der MS, direkt mit einem 
Pyrolyseofen als Injektorsystem gekoppelt werden. (Adam, 2012; Fendt, 2011; Geissler, 
2009a, 2009b) Auch die etablierte Methodik der Ionen-Zyklotron-Resonanz-
Massenspektrometrie (Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry = FT-
ICRMS), die sich durch eine sehr hohe Auflösung auszeichnet, kommt ohne 
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chromatographischen Zwischenschritt aus und wird meistens mit dem Elektronenstoß oder 
der Elektronensprayionisation kombiniert. (Panda, 2009; Miyabayashi, 2009; Smith, 2009; 
Teravainen, 2007)  
 
Speziell in Verbindung mit der Pyrolysetechnik kann auf eine chromatographische Trennung 
oft nicht verzichtet werden, insbesondere dann, wenn MS Techniken mit geringer Selektivität 
und/oder Auflösung verwendet werden. Hierfür kann neben der eindimensionalen auf die 
multidimensionale GC (GCxGC) zurückgegriffen werden, die eine deutlich höhere Auflösung 
ermöglicht. (Edam, 2005; Hao, 2005) In Verbindung mit dem Flugzeit-MS als 
massenselektive Detektionseinheit konnten bereits Rohöle und ölähnliche Proben erfolgreich 
analysiert werden. (Eschner, 2010; Welthagen, 2007) 
 
Das hier entwickelte System zeichnet sich durch die pyrolytische Zersetzung von 
hochmolekularen Strukturen, hohe Trennkapazitäten mittels Gaschromatographie (GC) sowie 
durch eine sowohl universelle, selektive und sensitive Detektion innerhalb eines Messzyklus 
aus. Letzteres wird durch die gleichzeitige Anbindung der Elektronenstoßionisation in 
Verbindung mit der Quadrupolmassenspektrometrie (EI-QMS), sowie der (1+1)-
Resonanzverstärkten-Multiphotonenionisation in Kombination mit einem 
Flugzeitmassenspektrometer (REMPI-ToFMS), gewährleistet. Durch REMPI werden 
aromatische Verbindungen zugänglich, die oft niedrig konzentriert vorliegen. Zugleich sind 
durch die EI-QMS-Analyse mittels Datenbankabgleich Strukturvorschläge zugänglich und 
somit die Unterscheidung einzelner Komponenten und Isomere möglich. Das wäre durch eine 
direkte Kopplung zwischen Pyrolysator und MS kaum möglich.  
 
Zusammenfassend kann das vorliegende System einen entscheidenden Beitrag zur 
Strukturaufkärung komplexer Umweltproben leisten. Insbesondere durch die Pyrolysetechnik 
werden hochmolekulare Bestandteile in separierbare und detektierbare Fragmente zerlegt, 
ohne zeitlich aufwendige nass-chemische Aufschlusstechniken anwenden zu müssen. 
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3. Schweröl 
Die Verbrennung von fossilen Brennstoffen wie Kohle, Erdöl und Erdgas treibt den 
Klimawandel voran. Trotzdem werden in Zukunft voraussichtlich weiterhin drei Viertel des 
Energiebedarfes damit abgedeckt werden (Abb. 1). Mit rund 32 % Primärverbrauch ist Erdöl 
heutzutage der wichtigste Energieträger weltweit. Allerdings sind ca. 44 % der seit Beginn der 
industriellen Förderung bekannten Erdölreserven bereits verbraucht. (Energiestudie 2012) 
Nicht zuletzt deshalb wird die Gewinnung aus immer schwerer zugänglichen Lagerstätten 
zunehmend attraktiver und erfordert zugleich eine fortschreitende Technik der Förderung und 
Aufarbeitung. Dabei werden auch potentiell nicht-konventionelle Rohöle mit höher siedenden 
Fraktionen erschlossen und genutzt. Diese sind in ihrer Zusammensetzung komplexer und 
unterscheiden sich dadurch vom traditionellen Rohöl. (Panda, 2008, 2009; Teravainen 2007) 
 
3.1. Zusammensetzung 
Die Rohöle verschiedener Lagerstätten zeigen keine einheitliche Zusammensetzung. Es sind  
komplexe Mischungen, in denen der Anteil an Kohlenwasserstoffen überwiegt. Die Ausbeute 
an Komponententypen variiert deutlich, dennoch existiert eine enge Spanne im Elementgehalt 
(Abb. 2). 
Abbildung 1: Verteilung (in %) des Primärenergiebedarfs in den Jahren 2011 und 2035 
gemäß des Ausblicks der ICA (International Energy Agency) 2011. 
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Die strukturelle Vielfalt im Rohöl ist groß und steigt zu höher siedenden Fraktionen extrem 
an. Die SARA-Trennung ermöglicht die Unterscheidung zwischen gesättigten (saturated) 
Verbindungen, Aromaten (aromatics), Harzen (resins) und Asphaltenen (asphaltenes), wie es 
vereinfacht die Abb. 3 zeigt. (Fan, 2002) 
 
Die Trennung der vier chemischen Klassen basiert auf Löslichkeitseffekten und Polaritäten. 
Eine Separation nach Siedepunkten zeigt vereinfacht die Abb. 4. Die Struktur 
hochmolekularer Fraktionen, speziell der der Asphaltene, ist weitestgehend ungeklärt. Die 
Asphaltene sollen einen aromatischen Grundkörper besitzen, an dem sich Alkylketten 
befinden und azyklische Systeme mit Heteroatomen integriert sind. (Groenzin, 2000) 
 
 
 
 
Abbildung 2: Elementare Zusammensetzung von 
konventionellem Rohöl (Enhanced Oil Recovery I) 
Abbildung 3: Trennung von Komponenten im Rohöl 
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3.2. PAK und PASH im Rohöl 
Innerhalb des großen Spektrums an Inhaltsstoffen gelten besonders die PAK als 
Umweltschadstoffe, da sie eine Gefährdung für die menschliche Gesundheit darstellen 
(Brody, 2007; Kim, 2013). In alkylierter und unalkylierter Form sind sie persistent und 
annähernd resistent gegen biologische Alterungsprozesse. Das gilt vor allem für 
hochmolekulare Komponenten. (Gagni, 2007; Thiele-Bruhn, 2005) Nach Mullins et al. (2007) 
steigt im schweren Rohöl sowohl der Anteil an hochmolekularen und aromatischen 
Verbindungen enorm, als auch der Anteil an schwefelhaltigen Komponenten an. Das führt im 
Vergleich zum konventionellen Rohöl zu Problemen im Raffinerie- bzw. 
Entschwefelungsprozess und der nachfolgenden Lagerung.  
 
Die PAK und PASH sind im strukturellen Aufbau analog und zeigen demzufolge ähnliche 
Eigenschaften. Einige Vertreter besitzen sogar die gleichen nominalen Massen, wie z.B. das 
Dibenzothiophen (DBT) und das vierfach alkylierte Naphthalin (NAP) mit m/z 184. (Nocun, 
2012) Das stellt die Analytik vor großen Herausforderungen hinsichtlich der Auflösung und 
Selektivität, um diese Vertreter getrennt voneinander zu erfassen (Andersson, 2006; Panda, 
2008; Stader, 2013). Die für diese Arbeit relevanten Grundkörper der PAK und PASH sind in 
der Abb. 5 zusammengestellt. 
Abbildung 4: Fraktionen im Rohöl 
(Abb. Entwickelt nach K. H. Altgelt 
& M. M. Boduszynski, Composition 
and analysis of heavy petroleum 
fractions, New York, 1994, Chapter 
2: Compositional Analysis) 
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Abbildung 5: PAK- und PASH-Strukturen (* Elutionsreihenfolge beim verwendeten unpolaren 
Säulentyp „SGB-BPX5“) 
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4. Charakteriserung der gelösten organischen  
Kohlenstofffraktion im Meerwasser 
Die Verbrennung fossiler Rohstoffe führt neben der Emission von PAK auch zur vermehrten 
Freisetzung klimarelevanter Gase wie z.B. Kohlenstoffdioxid, die zur globalen 
Klimaveränderung beitragen. Insbesondere in den arktischen Zonen kommt es durch den 
Effekt der globalen Erwärmung zu einer gesteigerten Mobilisierung von organischem 
Material (Zuidhoff, 2000), wobei zu berücksichtigen ist, dass in den Permafrostböden von 
Tundra und Taiga bis zu 60 % des weltweiten gebundenen organischen Kohlenstoffs lagern. 
(Dixon, 1994; Tamocai, 2009) Die Flusssysteme der arktischen Breiten führen nicht zuletzt 
deshalb die größten Mengen an organischem Material mit sich. (Dittmar, 2003) Zudem 
kommt es zur Zunahme von Verwitterungsprozessen und einem vermehrten Eintrag an 
Spurenelementen in die Rand- und Küstenmeere. (Humborg, 2004) Das Zusammenspiel von 
zunehmenden Flusslasten und sich verändernder temperatursensibler Prozesse wie z.B. der 
mikrobiellen Aktivität wird zu einer Veränderung der Produktions-Abbau-Gleichgewichte 
führen und den Kohlenstoffkreislauf in den Randmeeren zusätzlich beeinflussen. So führt eine 
steigende mikrobielle Aktivität zur vermehrten Produktion von Kohlenstoffdioxid, welches 
wiederum den Treibhauseffekt verstärkt. Zudem fehlen Studien zur Interaktion von 
Mikroorganismen mit dem terrigenen, eingetragenen Material und zum Einfluss von 
abiotischen Faktoren auf die mikrobielle Degradation. Zur Klärung dieser Zusammenhänge 
wurde das interdisziplinare Forschungsprojekt „ATKiM“ (Abbaubarkeit von Arktischem 
Terrigenem Kohlenstoff im Meer) initiiert. 
 
4.1. Das Forschungsobjekt Ostsee 
Die nördlichen Becken der Ostsee stellen ein ideales Modellsystem dar, um Vorhersagen über 
die zu erwartenden Klimaszenarien und insbesondere deren Einfluss auf das marine System 
der Ozeane abzuleiten. Durch die Beckenstruktur ergeben sich lange Wasserresidenzzeiten 
und ein stufenweiser Übergang zu marinen Lebensräumen. Neben der Änderung abiotischer 
Faktoren, d.h. von physikalisch-chemischen Bedingungen wie Temperatur oder Salzgehalt 
zeigen sich auch Änderungen biotischer Parameter, z.B. in der mikrobiellen 
Gemeinschaftstruktur. (Herlemann, 2011) Zudem dürfte der Salzgehalt, der in der Ostsee als 
deutlicher Gradient ausgebildet ist, erheblichen Einfluss auf die Abbaubarkeit des DOM 
haben. (Sholkovitz, 1976) 
 
CHARAKTERISIERUNG DER GELÖSTEN ORG. KOHLENSTOFFFRAKTION IM MEERWASSER 
 15 
Das in der Ostsee über Flusssysteme eingetragene terrigene gelöste organische Material 
(tDOM) soll strukturell analysiert und in Abhängigkeit des Salzgradienten halbquantitativ 
verfolgt werden. Neben diesem abiotischen Aspekt, wird das Potential der mikrobiellen 
Gemeinschaften zum Abbau des DOM in den Untersuchungen herangezogen. In dieser Arbeit 
stehen aber die eingehende Charakterisierung des organischen Materials und die Verfolgung 
der Veränderung der chemischen Struktur bzw. Zusammensetzung während des mikrobiellen 
Abbaus im Vordergrund. 
  
4.2. Expedition mit dem Forschungsschiff „Meteor“ 
Ziel der vom 29.05. bis 10.06.2012 durchgeführten Expedition war es, die mikrobielle 
Abbaubarkeit des gelösten organischen Materials in der Ostsee zu untersuchen und dessen 
veränderte Zusammensetzung entlang des Salzgradienten zu beurteilen. Die Abb. 6 und 7 
zeigen das Forschungsschiff Meteor sowie die relevanten, beprobten Stationen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Auf der Expedition 87/3a wurde Oberflächenwasser entlang des Salzgradienten, von S1 bis 
At4, beprobt. Nähere Details sind in der Abb. 8 vermerkt. Das Wasser vom nordschwedischen 
Fluss „Kalix“ wurde im Mai 2011 entnommen (steril gefiltert, bei - 20 °C gelagert). Es stellt 
den Ausgangspool an tDOM dar und wurde für die später durchgeführten Inkubationsansätze 
benötigt. (Herlemann, 2014) 
Abbildung 6: Meteor (Foto privat) 
Abbildung 7: Stationsplan der Expedition 
87/3a 
CHARAKTERISIERUNG DER GELÖSTEN ORG. KOHLENSTOFFFRAKTION IM MEERWASSER 
 16 
 
 
 
4.3. Gelöster organischer Kohlenstoff (DOM) – Terrigenes 
DOM und Lignin als Markersubstanz 
Die Ostsee als Forschungsobjekt eignet sich hervorragend, um eine Verbindung zwischen 
Frischwasserbedingungen (nördliche Ostsee) und marinen Verhältnissen (südwestliche 
Ostsee) herzustellen. Die Ostsee ist über Skagerrak und Kattegat mit der Nordsee verbunden. 
Aus diesen hydrographischen Bedingungen resultiert ein ausgeprägter Salzgradient von 2 
(Bottenwiek mit geringem Salzgehalt) bis 25-32 (hoher Salzgehalt) in der südwestlichen 
Ostsee. (Miltner, 2001). Über v.a. die skandinavischen Flusssysteme kommt es zum Eintrag 
von organischem Material. Definitionsgemäß kann zwischen partikulären (POM) und 
gelöstem, organischen (DOM) Material unterschieden werden. Letzteres passiert einen 0,45 
µm Filter, wohingegen das POM zurückgehalten wird. Beim DOM ist wiederum eine 
Unterleilung in marin gebildete oder durch Frischwasser zugeführte (terrigene) Komponenten 
möglich. Eine klare Trennung zwischen marinen und terrestrischen Komponenten gelingt 
allerdings nicht. Das marine, gelöste, organische Material ist durch kleinere Substanzen und 
größere Biomoleküle gegenzeichnet. Es handelt sich um biochemische Produkte der 
Lebensformen im Meer. Komponenten im Frischwasser-DOM hingegen haben ihren 
Ursprung im terrigenen, organischen Material und leiten sich zumeist von pflanzlichen 
Produkten ab. Dazu gehören Lipide, Zucker, Terpenderivate und Ligninkomponenten. 
 
Das organische Material, dass durch Flüsse eingebracht wird, ist größtenteils terrigenen 
Ursprungs. (Dittmar, 2003) Das tDOM ist sowohl ubiquitär als auch eine dynamische 
Komponente mit charakteristischer, chemischer Signatur für eine bestimmte Region. (Ertel, 
Abbildung 8: Details zu den Probestandorten 
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1984) Der Eintrag an terrigenem Material durch Frischwasser ist zwar hoch (Rocker, 2012b; 
Sleighter, 2008), allerdings lassen sich nur kleine Anteile von 0,7-2,4 % des theoretischen 
Gesamteintrags von terrigenen Tracern in den Ozeanen detektieren. (Opsahl, 1997) 
 
Lignin ist ein zuverlässiger Marker für terrigenes, organisches Material und wird durch 
vaskulare Pflanzen gebildet. (Ertel, 1984; Miltner, 2001; Nebbioso, 2013) Der klassische 
basische Kupfer(II)-Oxidaufschluss produziert in erster Linie phenolische Monomere, die in 
strukturelle Gruppen (siehe Abb. 9) unterteilt werden können: p-Hydroxybenzene (H-
Bausteine), Syringyl- (S-Bausteine), Vanillin- und Cinnamylphenole. (Hedges, 1982) Zur 
Vereinfachung, werden die Beiden letztgenannten zur Gruppe der V-Bausteine 
zusammengefasst. Die drei daraus resultierenden phenolischen Klassen unterscheiden sich in 
der Anzahl der Methoxygruppen in Nachbarstellung zur Hydroxylgruppe und tragen einen 
individuellen Rest. Das S/V-Verhältnis wird oft genutzt, um zwischen Angispermen 
(blühende Gefäßpflanzen) und Gymnospermen (nichtblühende Gefäßpflanzen) zu 
unterscheiden und somit eine Aussage über den Eintragungsort zu treffen. (Hedges, 1982; 
Miltner, 2001) H-Bausteine sind oft Bestandteil von Gräsern. (Kisand, 2013) Allerdings 
können diese Bausteine auch einen marinen Ursprung besitzen (Goni, 1995) und sind daher 
als tDOM-Tracer ungeeignet. 
 
 
Abbildung 9: Lignin und phenolische Abbauprodukte 
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Die mit der steigenden Salinität verbundene Ausfällung hochmolekularer DOM-Spezies 
sowie die Adsorption an Partikeln (Sholkovitz, 1976), deren photochemische Transformation 
(Dittmar, 2007; Opsahl, 1998; Rosenstock, 2005) und der mikrobielle Abbau (Wikner, 1999), 
sind wichtige Mechanismen, um deren Anteil auf dem Weg von der Flussmündung in die 
Ozeane zu verringern. In Abhängigkeit von den vorherrschenden Umweltbedingungen 
wurden mikrobiell bedingte Abbauraten zwischen 6-70 % beobachtet. (Benner, 2011; 
Bianchi, 2011; Fellman, 2010; Rocker, 2012a) Oft stehen dabei die abiotischen und biotischen 
Faktoren im unmittelbaren Zusammenhang und beeinflussen sich gegenseitig. (Rosenstock, 
2005; Shiah, 1994) 
 
4.4. PAK-Komponenten im marinen System 
PAK-Vertreter können assoziiert mit dem DOM vorliegen und werden vorwiegend 
anthropogen in das marine System eingebracht. (Schwarzenbach, 2003) Die Zuordnung von 
anthropogenen oder natürlichen Quellen ist schwierig und daher Gegenstand der aktuellen 
Forschung. (Motelay-Massei, 2006; Pazdro, 2004; Rogowska, 2010; Ruczynska, 2011; 
Stader, 2013; Witt, 2009; Wu, 2011) Aufgrund der hydrophoben Natur, adsorbieren PAK 
relativ schnell an partikulärem Material (Chiou, 1998) und reichern sich im Sediment an. 
(Neff, 1979) Die Ozeane stellen daher eine enorme Senke für diese Umweltschadstoffe dar. 
(Wang, 2007) In diesem Zusammenhang sind die PAK-Konzentrationen im 
Oberflächenwasser sehr gering, wodurch sich ein besonderer Anspruch an die Analytik ergibt. 
 
Für den anthropogenen Eintrag von PAK kommt u.a. die unvollständige Verbrennung von 
fossilen Brennstoffen in Betracht. Sie entstehen oftmals als Nebenprodukt vieler chemischer 
Prozesse, aber auch die Verschmutzung durch Ölbohrungen und durch Schiffe können 
ursächlich sein. (Pazdro, 2005; Witt, 1995) Daneben haben ebenfalls natürliche Prozesse, wie 
z.B. Waldbrände, einen Einfluss. (Wu, 2011) Allgemein kann zwischen pyrolytischer, 
diagenetischer und petrogener Herkunft unterschieden werden. (Lubecki, 2012) Das 
Aufstellen bestimmter Isomerenverhältnisse, wie das zwischen Phenanthren (PHE) und 
Anthracen (ANT) mit m/z 178 oder Fluoranthen (FLU) und Pyren (PYR) mit m/z 202 kann 
genutzt werden, um die Kontaminationsquellen zu lokalisieren. (Tam, 2001) Ebenso können 
PAK und ihre alkylierten homologen Serien herangezogen werden, um auf einen Eintrag 
durch Erdöl oder Erdölprodukte zu schließen. (Yunker, 2002) 
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Auch in diesem Zusammenhang stellt die Ostsee ein ideales Forschungsobjekt dar. Durch die 
quasi umschlossene geologische Struktur und die angrenzenden hochentwickelten Ländermit 
ihrer vielseitigen Industrie, modernen Landwirtschaft und hoch frequentierten 
Schifffahrtswegen erfolgt ein hoher Eintrag an Schadstoffen. Laut Lipiatou et al. (1997), 
Moore et al. (1984) und Motelay-Massei et al. (2006) erfolgt dieser hauptsächlich über Flüsse 
und die Atmosphäre. Im Allgemeinen ist die PAK-Konzentration in der Ostsee 2- bis 10-mal 
höher als in der Nordsee, wobei sich die höchsten Konzentrationen nahe den Küsten 
wiederfinden. (Witt, 1995) 
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5. Harte und weiche Ionisierung in der Massenspektrometrie 
Die Ionisationstechniken in der Massenspektrometrie sind vielfältig und reichen vom 
klassischen Elektronenstoß und der chemischen Ionisierung bis hin zu speziellen LASER 
basierten Ionisationstechniken. In dieser Applikation werden die Vorteile der EI- und REMPI-
Technik in einem Messsystem vereint und ermöglichen dadurch neue Ansätze der 
Datenerfassung und -analyse. 
EI in Kombination mit der Chromatographie ist eine sehr leistungsstarke Methode und noch 
immer weitverbreitet. Diese Art der Ionisierung wird als „hart“ bezeichnet, da die kinetische 
Energie der Elektronen weit über der Ionisierungsenergie der meisten organischen Moleküle 
liegt. Folglich resultiert eine Fragmentierung, wobei die Molekülinformation weitestgehend 
verloren geht. Allerdings stellt das Fragmentierungsmuster einen Vorteil im Hinblick auf die 
Charakterisierung der Substanzen dar, da dieses sehr spezifisch ist und durch MS-
Datenbankabgleich Strukturvorschläge zur Identifizierung der Stoffe zur Verfügung stehen. 
Zum Erhalt der Molekülinformation kann auf die sogenannte „weiche“ Ionisierung, z.B. 
mittels Photoionisation, zurückgegriffen werden. Dazu zählt u.a. die REMPI-Technik. 
Speziell für die Multiphotonionisations-Massenspektrometrie existieren vielversprechende 
Entwicklungen in der Hinsicht auf Selektivität und Sensitivität. (Imasaka, 2013; Li, 2010, 
2011a, 2011b) Erstere ist abhängig von der Wellenlänge der generierten Photonen, von den 
UV-Absorptionsbanden sowie der Ionisierungsgrenze der Moleküle. Die Anregung eines 
Elektrons erfolgt beim (1+1)-REMPI durch zwei Photonen über einen angeregten 
Zwischenzustand, wie in der Abb. 10 dargestellt.  
 
 
 
Abbildung 10: Schema der "harten" (EI) und der "weichen" (REMPI) Ionisierung im Vergleich 
[X: Elektronischer Grundzustand; X*: angeregter Zwischenzustand; X
^+
: 
Ionisationskontinuum] 
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REMPI in Kombination mit einem ToFMS ist im Bereich der Spurenanalytik einsetzbar, hoch 
selektiv und sensitiv für PAK. (Fendt, 2012; Geissler, 2009b; Haefliger, 1998; Li, 2010; 
Stader, 2013; Zimmermann, 1995) Für das hier verwendete REMPI-System wurde ein 
Nd:YAG-LASER (BIG SKY ULTRA, Quantel, Les Uli Cedex, France) unter Verwendung 
einer Wellenlänge von 266 nm genutzt, was einer Photonenergie von 4,11 eV entspricht. Bei 
diesem LASER-Typ sind weitere Wellenlängen durch Frequenzvervielfachung zugänglich 
(1064, 532, 355 und 213 nm). Der LASER arbeitet bei einer Pulsrate von 10 ns mit einer 
maximalen Frequenz von 20 Hz. Die Energiedichte betrug 7 x 10
6
 W cm
-2
. Detaillierte 
Informationen zum genutzten REMPI-ToFMS-System sind in der Applikation von Fendt et. 
al. (2012) beschrieben. 
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6. Pyrolysetechnik und MS-Kopplung 
Der pyrolytische Prozess umfasst die thermische Zersetzung unter Luftausschluss. 
(Bayerbach, 2006) Im Gegensatz zur Verbrennung findet keine vollständige Umsetzung des 
Materials zu Kohlendioxid und Wasser statt. Bei diesem Hochtemperaturprozess zwischen 
300 und 700 °C kommt es innerhalb polymerer Strukturen zu Bindungsbrüchen und in 
Abhängigkeit vom Probenmaterial zu Fragmenten geringeren Molekulargewichts. (Cammann, 
2001) Die resultierenden Pyrolyseprodukte können aufgrund ihrer Flüchtigkeit über ein 
angeschlossenes GC- und MS-System analysiert werden. (Heidenreich, 2005) 
Neben der relativ einfachen Kopplungsmöglichkeit kommerzieller GC- oder MS-Systeme 
besteht die analytische Stärke darin, dass die Strukturinformation erhalten bleibt, um folglich 
einen Rückschluss auf das Ausgangsmolekül ziehen zu können. Hervorzuheben ist der 
vergleichbar geringe Präparationsaufwand im Vergleich zu klassischen Extraktionsprozessen, 
ein kleiner Probenbedarf (≤ ein Mikrogramm) und die Analyse von hochmolekularen 
Bestandteilen, deren Analyse der kommerziellen Analytik (z.B. GC) verwehrt bleibt. 
Thermoanalyse / REMPI-ToFMS
 
Bei der Pyrolyse haben sich im Wesentlichen zwei Verfahren etabliert, die Thermoanalyse 
und die Flash-Pyrolyse, wobei letztere auch stufenweise erfolgen kann (fraktionierte 
Thermoanalyse). Bei Ersterem, analog der Thermogravimetrie, wird die Probe in einem Ofen 
entlang einer Temperaturrampe erhitzt. (Adam, 2012; Geissler, 2009a, 2009b; Fendt, 2011) In 
Abhängigkeit der erreichten Temperatur finden Thermodesorptions- oder Pyrolyseprozesse 
statt. Die Abb. 11 zeigt schematisch die Direktanbindung zwischen Pyrolysesystem und MS, 
sowie das resultierende Thermogramm eines Schweröls, indem der Evaporations- und 
Pyrolysebereich deutlich zu erkennen sind. (Otto, 2015a) FT-ICRMS, meist in Kombination 
mit EI oder ESI (electrospray ionisation), lässt sich ebenfalls sinnvoll anwenden. (Panda, 
2008; Teravainen, 2007; Miyabayashi, 2009; Smith, 2009) 
Aus dem Thermogramm, welches aus Direktkopplung zwischen Pyrolysator und REMPI-
ToFMS zugänglich wird, resultiert ein aromatischer Fingerprint der Probe und es ergibt sich 
ein erster Überblick zur strukturellen Beschaffenheit. Es sind neben frei verdampfbaren 
Verbindungen, auch hochmolekulare Bestandteile vorhanden, die nur durch die 
Pyrolyseanwendung detektiert werden können. Ein weiterer Vorteil ist, dass zu jeder 
Pyrolysetemperatur ein komplettes Massenspektrum vorliegt. In der Veröffentlichung Otto et 
al. (2015a) sind das Thermogramm für die Ionenspur 178 und ein Ausschnitt aus dem aktuell 
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resultierenden Massenspektrum dargestellt. Letzteres zeigt die periodische Verteilung von 
Signalen, die als alkylierte Phenanthrenderivate (PHE-Derivate) interpretierbar sind. 
Allerdings gelingen keine Aussagen über die isomere Verteilung. Zudem sind Verbindungen 
mit gleicher nominaler Masse wie z.B. C4-NAP (m/z 184) und DBT (m/z 184), nicht 
voneinander zu unterscheiden. Zugleich ist noch umstritten, ob sich unter 
Pyrolysebedingungen neben den Aromaten auch längere Alkylseitenketten, die dann 
abgespalten vorliegen, parallel nachweisen lassen. Zur Klärung dieser Zusammenhänge ist 
eine Erweiterung des Systems, durch eine vorgeschaltete, leistungsstarke Chromatographie 
und eine zusätzliche universelle Detektion notwendig. 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 11: Thermische Analyse von Rohöl in direkter Anbindung zum REMPI-ToFMS. Der 
schematische Aufbau (links), in dem der Gaschromatograph als kontinuierliches Heizsystem 
genutzt wird und nicht zur Trennung der Komponenten beiträgt. Folgende Bestandteile sind im 
GC verbaut: (1) Phenyl/Methyl desaktivierte TSP Standard FS Verbinder, 250 µm ID, 375 µm 
OD, 1 m; (2) SS Union, 250 µm Bohrung; (3) P/M desaktivierte TSP Standard FS Vubing, 200 
µm ID, 375 µm OD, 2.5 m.  Das resultierende Thermogramm (rechts) zeigt den Desorptions- 
und Pyrolysebereich. 
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Fraktionierte Thermoanalyse / GC/MS (EI-QMS und REMPI-ToFMS) 
Eine zweite pyrolytische Technik ist die sogenannte Flashpyrolyse, bei der die Erwärmung 
und somit Zersetzung der Probe augenblicklich erfolgt. Zudem kann die Probe verschiedenen 
Temperaturstufen ausgesetzt werden (fraktionierte Thermoanalyse). Es wird schlagartig ein 
breites Substanzspektrum emittiert, dass eine anschließende, hochauflösende 
Separationstechnik zur Trennung der Komponenten voraussetzt. Die in dieser Arbeit 
verwendete Art der gleichzeitigen Einkopplung von massenselektiven Detektoren eröffnet 
neue Möglichkeiten zur Erfassung hochmolekularer Strukturen in komplexen Probenmatrizes 
sowie deren Trennung und bietet zudem Zugang zu neuen Interpretationsansätzen. 
Zusammenfassend besteht das Gesamtsystem aus Flash-Pyrolysator, eindimensionaler GC 
und zwei Massenspektrometern und ist der Abb. 12 zu entnehmen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12: Aufbau Pyrolysator-GC/MS (EI-QMS und REMPI-ToFMS). Im GC sind 
folgende Komponenten verbaut: (1) Phenyl/Methyl (P/M) deaktivierte TSP Standard FS 
Verbinder, 250 µm ID, 375 µm OD, 1 m; (2) SS Union, 250 µm Bohrung; (3) P/M deaktivierte 
TSP Standard FS Verbinder, 200 µm ID, 375 µm OD, 2.5 m; (4) Vorsäule: P/M deaktiviert 
TSP Standard FS Verbinder, 250 µm ID, 375 µm OD,  4 m; (5)  Trennsäule: SGB-BPX5, 250 
µm ID, 250 µm Film, 375 µm OD, 30 m; (6) P/M deaktivierte TSP Standard FS Verbinder, 100 
µm ID, 375 µm OD, 0.3 m; (7)  deaktivierte PressFit 3-Wege Y-Splitter für FS Verbindung  mit 
0.20 bis 0.75 mm OD 
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Beispielchromatogramme unter Thermodesorptions- (TD) und Pyrolysebedingungen sind im 
direkten Vergleich zwischen EI-QMS und REMPI-ToFMS in der Abb. 13 für DOM 
dargestellt. Das Substanzsprektrum und die Signalverteilung im EI-Chromatogramm ergeben 
einen universellen Fingerprint. Dieser ist zwar charakteristisch, allerdings auch sehr komplex, 
d.h. mehrere Peaks sind überlagert, die jeweils für eine oder mehr Komponenten stehen. Die 
EI-Daten allein sind v.a. hinsichtlich des Aromatengehaltes nur schwer interpretierbar. 
REMPI wirkt dem entgegen, indem die Fragmentierung unterdrückt wird und selektiv 
Aromaten detektiert werden. Es wird ein „aromatischer Fingerprint“ der Probe erhalten, 
welcher im Vergleich zum EI-Spektrum deutliche Molekülpeaks aromatischen Ursprungs 
zeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 13: Direkter Vergleich der Chromatogramme die aus den REMPI-ToFMS (oben) 
und EI-QMS-Messungen (unten) für die DOM-Zusammensetzung in der nördlichen Ostsee (At4-
Station) resultieren. Links sind der TD- und rechts der Pyrolyseschritt dargestellt. Die GC-Zeit 
bzw. GC-Temperatur (Abszisse) ist gegen die nominale Masse (Ordinate) aufgetragen. Die 
Signalintensitäten entsprechen der Farbskala. 
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7. Ergebnisse und Diskussion 
7.1. Methodenentwicklung und Anwendung am schweren Rohöl 
(Publikation 1) 
Für die höher siedenden Fraktionen werden neue Analysetechniken und -methoden benötigt, 
um die Trennung (meist basierend auf GC Technik) und Detektion von Komponenten 
nebeneinander zu ermöglichen. Herausfordernd ist v. a. die Erfassung von niedrig 
konzentrieren Verbindungen und die Separation isomerer Strukturen. In dieser Applikation 
wurden kommerzielle (Pyrolysator, GC, EI-QMS) und in der Arbeitsgruppe entwickelte 
LASER basierende Systeme (siehe oben) kombiniert und somit die Vorteile leistungsstarker 
analytischer Methoden vereint, um den Informationsgehalt, insbesondere zu hochmolekularen 
Strukturen, zu erweitern. Die Probenaufgabe erfolgt stufenweise (TD/Pyrolyse), über die 
angebundene GC findet die Haupttrennung der verdampften bzw. der pyrolytisch 
freigesetzten Komponenten statt und speziell über das angebundene ToF werden 
Molekülionen mit gleicher Retentionszeit, aber unterschiedlichem m/z-Verhältnis, 
nachträglich separiert und detektiert. Letztlich wird ein universelles (EI) neben einem 
aromatischen (REMPI) Chromatogramm erhalten, welche für jede Probe eine individuelle 
Verteilung der chemischen Spezies aufzeigen. Das verwendete System wurde anhand von 
PAK-Standards getestet und bewertet und ist erstmals bei schweren Rohölproben zur 
Anwendung gekommen. 
 
Thermolyse von Rohöl (Py-MS) 
Bei direkter Kopplung zwischen Pyrolysator- und REMPI-ToFMS-System, ohne GC-
Zwischenschritt, werden Thermogramme in Form eines aromatischen Fingerprints (Abb. 14) 
erhalten. Der Evaporationsbereich ist bei allen fünf Rohölen deutlich ausgeprägt und endet bei 
einer Pyrolysatortemperatur von 350 – 400 °C. Es liegt ein individuell verteiltes Muster an 
Signalintensitäten vor, entsprechend dem unterschiedlichen geologischen Ursprung. Bei 
türkischem Rohöl kommt ein ausgeprägter Pyrolysebereich oberhalb von 400 °C hinzu. Es 
handelt sich um Pyrolysefragmente, die zuvor in hochmolekularen Strukturen gebunden 
vorlagen. Diese Ergebnisse korrelieren mit denen von Geissler et al. (2009a), wobei die dort 
untersuchten Rohöle dem gleichen Trend im Evaporations- und Pyrolysebereich folgen. 
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In den dargestellten Thermogrammen kann eine periodische Verteilung der Signale in festen 
Abständen beobachtet werden, denn zu jedem aromatischen Grundkörper existieren alkylierte 
Derivate. Jeder Grad der Alkylierung verschiebt das detektierte Signal um 14 nominale 
Massen (je Methylgruppensubstitution). Dabei dominieren die alkylierten Spezies oftmals 
gegenüber den Kernaromaten. (Otto, 2015a) Die verwendete Pyrolyse-MS-Kopplung ist 
hervorragend geeignet, um einen Überblick über das vermessene Probenmaterial zu erhalten 
und schwere Komponentenfraktionen nachzuweisen. Allerdings ist keine Trennung zwischen 
Molekülen mit gleicher nominaler Masse möglich und es gelingt somit keine Aussage zu 
einer möglichen Isomerenverteilung.  
 
Fraktionierte Thermolyse von Rohöl (Py-GC/MS) 
Das gekoppelte System, bestehend aus Pyrolysator, GC und zwei massenselektiven 
Detektoren (Abb. 12) konnte erfolgreich auf Funktionalität an zehn PAK-Standardsubstanzen 
(siehe Abb. 5) getestet werden. In dem EI-Chromatogramm (Abb. 15, links) sind die zehn 
PAK-Vertreter dargestellt. In den Chromatogrammen für Türkisches Rohöl (Abb. 15, rechts), 
Abbildung 14: Thermogramme zu 5 Rohölen durch direkte Kopplung von Pyrolysator und 
REMPI-ToFMS. 
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welche auf die REMPI-ToFMS-Detektion basieren, können neun der zehn PAK deutlich 
lokalisiert werden. ACY (m/z 152) ist bei dem verwendeten Lasertyp und der genutzten 
Wellenlänge von 266 nm nicht detektierbar. Die möglichen Ursachen sind in den 
Publikationen Otto et al. (2015a) und Li et al. (2010) genannt.  
 
 
 
 
 
 
Es ist erstmals möglich die Sensitivität zwei massenselektiver Detektoren direkt miteinander 
zu vergleichen, beruhend auf derselben Messung (siehe Otto et al., 2015a, Bild 5). Im 
türkischen Rohöl können aromatische Verbindungen in einem Massenbereich von 100 bis 450 
erfasst werden. Dabei steigt die Signalverteilung von Verbindungen mit dem gleichen m/z-
Abbildung 15: Links: PAH-Standard gemessen durch das Py-GC/MS-System. Dargestellt ist 
der SIM-Modus (single ion monitoring) unter EI-Bedingungen.  Rechts: Chromatogramm 
(REMPI-ToFMS) von Türkischen Rohöl mit identifizierten PAK-Komponenten bei 300 °C 
(oben) und 600 °C (unten) Injektionstemperatur. 
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Verhältnis oberhalb von 230 extrem an, was die Zunahme an Varianten der akylierten Spezies 
wiederspiegelt. 
 
Eine Vielzahl von PAK-Vertretern konnte mit Hilfe der Retentionszeit identifiziert und durch 
Standardaddition in den Rohölen verifiziert werden. Die Thermodesorption zeigt ein 
intensiveres Substanzspektrum mit höheren Peakintensitäten. Unter Pyrolysebedingen ist die 
Substanzvielfalt zwar durchaus größer, aber die Peakintensitäten sind merklich geringer (siehe 
Abb. 15 für Türkisches Rohöl). Allgemein betrachtet sind die Signalintensitäten für den 
zweiten bis dritten Alkylierungsgrad am höchsten und nehmen dann deutlich ab.  
 
Die Verteilung einiger PAK-Vertreter ist bis zum vierten Alkylierungsgrad in Abb. 16 
zusammengefasst. Es wird ersichtlich, dass sie in Abhängigkeit vom Rohöltyp nur 
geringfügig variiert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Herausfordernd und neuartig in dieser Applikation ist die Erfassung von PAK neben PASH 
mit gleicher nominaler Masse ohne großen präparativen Aufwand. Die Abb. 17 zeigt bei einer 
Retentionszeit von 1030 s, für den vierten Grad der Alkylierung von NAP (m/z 184) einen 
Peak im EI-Chromatogramm, der in der Intensität deutlich über denen der übrigen C4-NAP-
Abbildung 16: Verteilung von PAK-Vertretern in fünf Rohölproben bis zum vierten 
Alkylierungsgrad (C4). Einige Verbindungen können nur durch REMPI (R) erfasst werden. 
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Isomere liegt. Nach einem Datenbankabgleich, der Einbindung von Literatur (Andersson, 
2006) und dem Heranziehen der Isotopenverhältnisse für Schwefel (
32
S (96 %) und 
34
S (4 
%)), handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um DBT. 
 
 
 
 
 
 
 
Bei Betrachtung des REMPI-Chromatogramms kehren sich die Verhältnisse, gemessen an der 
Peakhöhe, vom C4-NAP gegenüber DBT um. Dafür ist es bei REMPI möglich, NAP bis zum 
fünf- und sechsfachen Alkylierungsgrad zu detektieren, was mit dem EI-Setup nicht gelingt. 
Bei REMPI (266 nm) kann DBT anscheinend nicht so effizient ionisiert werden wie NAP 
bzw. deren Derivate, was auf einen ungünstigen Wirkungsquerschnitt schließen lässt. Dies 
kann auf einen zu kurzlebigen angeregten Zwischenzustand zurückgeführt werden. Hingegen 
kann postuliert werden, dass alkylierte DBT besser ionisierbar sind, da die Alkylgruppen den 
angeregten Zwischenzustand besser stabilisieren. 
 
Abbildung 17: DBT und seine alkylierten Vertreter (Cx) in Griechischen Rohöl. Direkter 
Vergleich relevanter Ionenspuren zwischen EI-QMS und REMPI-ToFMS unter TD-
Bedingungen. Die Ionenspuren m/z 212 und m/z 226 der EI-Daten sind aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt. 
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DBT ist in allen fünf Rohöltypen sowohl als aromatischer Grundkörper als auch in alkylierter 
Form präsent. BT kann nur im türkischen und griechischen Rohöl gefunden werden. Dagegen 
ist BNT mit kleinen Peakintensitäten im aserbaidschanischen und griechischen Öl 
detektierbar.  
 
Werden ausschließlich diese drei PASH-Vertreter zur Beschreibung der Schwefelbelastung in 
den Rohölen herangezogen, sind kalifornisches Öl und Nordseeöl am wenigsten belastet. 
Indessen zeigt griechisches Rohöl den höchsten Schwefelgehalt. Allerdings sind zur 
Untermauerung dieser Aussage weiterführende Messungen unter Einbeziehung weiterer 
Schwefelverbindungen notwendig. 
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7.2. Charakterisierung und Abbau von tDOM (Publikation 2) 
In der folgenden Betrachtung wurde das Py-GC/MS-System auf eine Umweltstudie zur 
Erfassung terrigener, geochemischer Tracer (phenolische Ligninabbauprodukte) im marinen 
System angewendet. Die Applikation nach Otto et al. (2016) befasst sich mit der strukturellen 
Charakterisierung von tDOM und deren halbquantitative Veränderungen in Abhängigkeit 
vom Salinitätsgradienten. Zudem soll in Inkubationsexperimenten ein möglicher Abbau von 
Ligninkomponenten durch Mikroorganismen untersucht werden. 
 
Zur Untersuchung der Einflussnahme des Salzgehaltes auf die DOM-Zusammensetzung, 
wurde Oberflächenwasser entlang des dargestellten Salzgradienten (Abb. 7) beprobt. Die 
Probenaufarbeitung erfolgte direkt an Bord nach dem Protokoll von Dittmar et al. (2008) und 
ist schematisch in der Abb. 18 dargestellt. Details zur Probenaufarbeitung sowie spezifische 
Geräteparameter für die chemische Analyse sind in Otto et al. (2016) genannt. 
Neben dem Einfluss des abiotischen Faktors Salz, sollte in Inkubationsversuchen ein 
möglicher Abbau von tDOM durch Mikroorganismen verfolgt werden. Diese Experimente 
wurden an drei Stationen durchgeführt (At-Stationen in der Abb. 7). Das dazu benötigte 
Oberflächenwasser wurde mit dem Probensammler in Abb. 19a genommen. Die Auswahl der 
Stationen erfolgte in Anlehnung an die Publikation von Herlemann et al. (2011), da dort 
Abbildung 18: Probenaufarbeitung durch Filtration und Festphasenextraktion. 
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aufgrund der Salinitätsverhältnisse unterschiedliche Gruppen von Mikroorganismen 
anzutreffen sind, die das DOM als Kohlenstoffquelle nutzen könnten. Zum Ansetzen der 
Inkubationsexperimente wurde Flusswasser vom Kalix (Ortsangabe), dass zuvor aufgesalzen 
und mit Nährstoffen versetzt wurde, mit dem Ostseewasser 1:1 gemischt (uRW-Tank; Vgl. 
Abb.19b), um den Einfluss des vermehrt ins Gewässer eingetragenen DOM auf die 
Mikroorganismen zu untersuchen, wurde ein Kontrolltank cBS mit reinem Ostseewasser der 
aktuellen Station angesetzt, in dem ebenfalls Veränderungen aufgrund des natürlich 
vorkommenden DOM-Gehaltes zu erwarten waren. Eine Probennahme erfolgte direkt nach 
der Inkubation der beiden Wassermassen (t = 0 s) und aus organisatorischen Gründen nach 
110 Tagen, wobei zu beachten ist, dass die jeweilige Probe zuvor in 3 Parallelen aufgeteilt 
wurde (Abb. 19c). 
 
Stellvertretend für das tDOM sollten spezifische Ligninbaussteine (H-, G- und S-Bausteine) 
herangezogen werden, um zum Einen Veränderungen entlang des Salzgradienten zu verfolgen 
und zum Anderen einen möglichen Abbau durch Mikroorganismen halbquantitativ zu 
diskutieren. Zur Darstellung des Konzentrationsverlaufes von der Flussmündung (niedriger 
Abbildung 19: (a) Probensammler, (b) Experimentelles Design und (c) zeitliche Abfolge der 
Probennahme mit drei biologischen Replikaten nach 110 Tagen Inkubation. 
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Salzgehalt) bis zur S1-Station (höchster Salzgehalt) wurden je Station drei technische 
Replikate vermessen (siehe Otto et al., 2016).  
 
Für das Phenol (m/z 94, t(R) = 370 s), als Vertreter für die H-Bausteine, zeigt sich unter TD-
Bedingungen (250 °C Injektionstemperatur) ein abnehmender Trend im halbquantitativ 
betrachteten Konzentrationsverlauf vom niedrigen zum hohen Salzgehalt (Otto, 2016). Der 
Konzentrationsverlauf unter Pyrolysebedingungen (500 °C) zeigt einen ähnlichen Trend. 
Dementsprechend wird Phenol in freier oder gebundener Form (möglicher Ligninbaustein) 
zur Nordsee hin aus dem marinen System entfernt. 
 
In den Inkubationsversuchen (M1, M2, M3 mit den Salinitäten S = 32, 7, 3) wird der 
Kontrolltank (cBS) mit dem Mischtank (uRW) verglichen, um ein abweichendes Verhalten 
durch den zusätzlichen tDOM-Eintrag festzustellen. Der direkte Vergleich zwischen cBS- und 
uRW-Tank, bei t = 0, zeigt einen deutlichen Anstieg der Phenolkonzentration bei der Zugabe 
von Flusswasser, sowohl unter TD- als auch unter Pyrolysebedingungen. Die zeitlichen 
Verläufe beim cBS- und uRW-Tank zeigen nach 110 Tagen eine deutliche 
Konzentrationszunahme der freien Phenolkomponenten unter TD-Bedingugen. Bei der 
Pyrolyse hingegen stagniert die Konzentration an Phenolbruchstücken, was wiederum 
bedeuten könnte, dass das hochmolekulare Lignin nicht duch Mikroorganismen 
verstoffwechselt wird. Ähnliche Ergenisse ergeben sich für weitere herangezogene 
Ligninkomponenten, die in der Abb. 20 zusammengefasst aufgeführt sind. Die H- und V-
Bausteine verhalten sich ähnlich und sinken in ihrer Konzentration hin zum höheren 
Salzgehalt. Es ist bekannt, dass mit zunehmendem Salzgehalt sich DOM-Bestandteile 
partikulär zusammenballen und als partikuläres organisches Material ausfallen. (Sholkovitz, 
1976) Daran könnten auch Ligninkomponenten beteiligt sein. Eine Ausnahme stellt das p-
Hydroxyacetophenon dar, das bis zur S6-Stadion (TD-Bedingungen) in seiner Konzentration 
zunimmt und zur Nordsee hin (S1-Station) wieder abfällt. Eine Erklärung für das Verhalten 
der Komponente konnte durch keine Literatur belegt werden.  
 
Die S-Bausteine zeigen einen stagnierenden bis leicht zunehmenden Trend mit ansteigendem 
Salzgehalt. Aus den Inkubationsexperimenten ist ersichtlich, dass die Ligninstruktur nicht 
abgebaut wird. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei Veränderung der 
Reaktionsbedingungen und Betrachtung größerer Zeitskalen die Mikroorganismen durchaus 
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Abbildung 20: Trendverlauf für einzelne Moleküle entlang der Salzlinie (salzarm zu salzreich) und 
während der Inkubation ( starke Zunahme,  starke Abnahme,  leichte Zunahme,  leichte 
Abnahme,  Stagnation). 
 
in der Lage sind, diese aufzubrechen und das tDOM zu verstoffwechseln, was mit einem 
Response für die Klimaveränderung einhergeht und die Erderwärmung verstärken könnte. 
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7.3. PAK-Komponenten im marinen System (Publikation 3) 
In diesem Abschnitt soll mit dem Analysesystem die PAK-Signatur entlang des 
Salinitätsgradienten der Ostsee verfolgt werden. Unter Pyrolysebedingen sind indirekt auch 
hochmolekulare PAK zugänglich, die durch einen anthropogenen Eintrag (z.B. Schiffsverkehr 
unter Schwerölnutzung) in das Umweltkompartiment gelangen und bislang wenig untersucht 
sind. Für die halbquantitative Analyse, ähnlich der für die Ligninfragmente aus dem 
vorhergehenden Abschnitt, wurden NAP, FLO, PHE und PYR herangezogen, die auch in der 
Literatur häufig beschrieben werden. (u.a. Tam, 2001) 
 
Die halbquantitativen Veränderungen der PAK als Funktion des Salzgradienten werden in der 
Publikation Otto et al. (2015b, Bild 3) diskutiert. Hier wurden die Peakintensitäten aus den 
REMPI-ToFMS-Messungen der Molekülionen herangezogen. Im REMPI-Chromatogramm 
konnten NAP, FLO, PHE und PYR eindeutig unter Pyrolysebedingungen identifiziert werden. 
Unter TD-Bedingungen sind die Peakintensitäten mit zunehmendem Salzgehalt oftmals zu 
gering. Ergänzend werden Isomere wie ANT (m/z 178) und PHE (m/z 178) sowie FLU (m/z 
202) und PYR (m/z 202) herausgegriffen. Für PHE und PYR sind dabei die 
Wirkungsquerschnitte bei REMPI (266nm) um zwei Zehnerpotenzen höher (Otto, 2015a), als 
bei ihren Isomeren ANT bzw. FLU. Die letztgenannten PAK werden im weiteren Verlauf 
ausschließlich für die Aufstellung von Isomerenverhältnissen herangezogen (Abb. 21), um 
wiederum eine Emissionsquelle postulieren zu können. 
 
Vom Fluss Kalix ausgehend bis hin zur Nordsee (S1-Station) wurden drei technische 
Replikate des Oberflächenwassers analysiert. Für NAP (m/z 128, t(R) = 580 s) kann eine 
geringe Zunahme der Konzentration von der Flussmündung bis zur Mo5-Station festgestellt 
werden. Zwischen der Mo5- und S1-Station (Nordseewassereinstrom) stagniert die 
Konzentration. Allgemein ist für FLO, PHE, PYR ein fast unveränderter, tendenziell leicht 
ansteigender Trend entlang des zunehmenden Salzgehaltes feststellbar. Die Ergebnisse 
stimmen dabei gut mit denen von Broman et al. (1991) überein. 
 
Die  anthropogen eingetragen PAK können nach Wu et al. (2011) pyrolytischen oder 
petrogenen Ursprungs sein. Nach Tam (2001) und Yunker (2002) bietet die Aufstellung von 
Isomerenverhältnissen eine Möglichkeit der Unterscheidung zwischen natürlichen und 
anthropogenen Quellen sowie zwischen einem pyrolytisch- oder petrogen-anthropogenen 
Eintragungsmechanismus. In diesem Zusammenhang wurden die Verhältnisse 
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ANT/(ANT+PHE) und FLU/(FLU+PYR) aufgestellt (siehe Abb. 21). Im Fluss- und 
Oberflächenwasser der At4-Station ergibt sich für ANT/(ANT+PHE) ein Verhältnis von 0,45-
0,41 und für FLU/(FLU+PYR) von 0,45. Bei ANT/(ANT+PHE) wird im weiteren Verlauf bis 
zur S1-Station (Norseezugang) ein leicht fallender Trend bis 0,31 verzeichnet, was für einen 
pyrolytischen Ursprung sprechen würde. (Yunker, 2002; Tam, 2001) Hingegen stagniert das 
FLU/(FLU+PYR)-Verhältnis zwischen einem Bereich von 0,4 bis 0,5, dass auf eine 
unvollständige Verbrennung von fossilen Brennstoffen hindeutet. (Wu, 2011) 
 
Alkylierte PAK werden ebenfalls als potentielle Indikatoren für einen anthropogenen Eintrag 
genannt (Wang, 2007). Insbesondere NAP und seine alkylierten Vertreter können auf einen 
petrogenen Ursprung hindeuten (Tam, 2001) und bilden eine bedeutende Fraktion im Rohöl 
oder Erdölprodukten (Mullins, 2007; Otto, 2015a). Bei der Thermodesoption (siehe Otto et 
al., 2015b) lassen sich in den einzelnen Proben (S1 bis At4) und im Flusswasser alkyliertes 
NAP nachweisen, allerdings sind die Intensitäten sehr gering. Unter Pyrolysebedingen 
Abbildung 21: Darstellung der Iosomerenverhältnisse (EI-Daten, Pyrolysebedingungen) von 
ANT/(ANT+PHE) und FLU/(FLU+PYR) gegen den Salzgradienten der Ostsee. Die farbigen 
Bereiche stehen für eine spezifische Eintragsquelle in das marine System (Yunker, 2002; Tam, 
2001). 
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wiederum ergeben sich deutliche Signale über den gesamten Salzgradienten für Substanzen 
bis zu einem Alkylierungsgrad von sechs. Das bedeutet, dass höher molekulare, aromatische 
Strukturen einen bedeutenden Anteil des Ostseewassers, wahrscheinlich assoziiert mit dem 
DOM (Schwarzenbach, 2003), darstellen. Die Peakintensitäten für NAP steigen bis zu einem 
Alkylierungsgrad von zwei an und sinken daraufhin stark ab, was laut Yunker (2002) auf 
einen anthropogenen Eintrag durch Erdöl hinweist. Ähnliche Ergebnisse konnten für die PAK 
FLO, PHE und PYR festgestellt werden. 
 
In Kombination mit den zuvor berechneten Isomerenverhältnissen kann eine pyrolytische 
Quelle, die unvollständige Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Erdöl, über den gesamten 
Salzgradienten postuliert werden. In Richtung der zentralen und südlichen Ostsee gewinnt 
dieser Trend sogar an Bedeutung, in guter Übereinstimmung mit der industriellen 
Entwicklung und dem zunehmenden Schiffsverkehr zur Nordsee hin. (Helcom, 2010) Dabei 
ist anzunehmen, dass organische Stoffe, die durch unvollständige Verbrennung gebildet 
werden, größtenteils über die Atmosphäre in das marine System eingetragen werden. (Pazdro, 
2004; Motelay-Massei, 2006) 
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8. Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit konnte erfolgreich ein analytisches System bestehend aus Pyrolysator, 
Gaschromatograph und zwei selektiven Massenspektrometern konzipiert und angewendet 
werden. Ziel war es, in einem direkten Vergleich zwischen REMPI-ToFMS und EI-QMS die 
unterschiedliche Selektivität zur Charakterisierung von Komponenten zu nutzen und 
hochmolekulare Strukturen zu erfassen, um diese getrennt voneinander zu charakterisieren. 
Mit der leistungsstarken GC-Trennung und einer Kombination aus universeller (EI) sowie 
selektiver und sensitiver (REMPI) Detektion von Aromaten, ist eine verbesserte 
Strukturaufklärung von hochkomplexen Proben möglich. Die erhaltenen Peakintensitäten in 
den Chromatogrammen durch EI und REMPI (266 nm) sind substanzspezifisch für die hier 
genutzte Wellenlänge von 266 nm. (Muller, 2012; Haefliger, 1998) 
 
Rohöl zeichnet sich durch eine nahezu unüberschaubare Komponentenvielfalt aus und stellt 
ein ideales Forschungsobjekt für die Erprobung des gekoppelten Systems dar. Speziell die 
Identifizierung von niedrig konzentrierten Spezies wie den PAK und PASH gestaltet sich oft 
schwierig, gelingt aber mit dem neuen System. Durch REMPI werden aromatische Strukturen 
zugänglich, die sich aufgrund der niedrigen Konzentrationen beim EI-QMS nur bei genauerer, 
gezielter Betrachtung der Chromatogramme zeigen. Allerdings werden Strukturvorschläge 
mittels Datenbankenabgleich aus der EI-QMS-Analyse benötigt, um Komponenten und sofern 
möglich Isomere zu unterscheiden. Die erhaltenen Informationen spielen eine entscheidende 
Rolle und können den Prozess der Rohölaufarbeitung verbessern. 
 
Die Effizienz der Kopplung zeigt sich bei einer weiterführenden Umweltstudie, die sich mit 
der Charakterisierung und der Abbaubarkeit von terrigen eingetragenem, gelösten 
organischen Material im marinen System befasst, welches vermehrt infolge der 
Klimaerwärmung mit ungeklärten Folgen für das Ökosystem eingebracht wird. Die Ostsee 
stellt in diesem Zusammenhang ein ideales Forschungsobjekt dar. Dabei wird der Einfluss 
von biotischen und abiotischen Faktoren auf das tDOM untersucht. Für diese Studie werden 
spezielle Ligninmarker herausgegriffen und der Einfluss von Salzgehalt sowie eines 
möglichen mikrobiellen Abbaus untersucht. Es zeigt sich, dass ersterer einen großen Einfluss 
auf die DOM-Zusammensetzung hat. Zudem liegt der Hauptanteil der Komponenten in Form 
hochmolekularer Verbindungen vor. Aus den Inkubationsversuchen wird deutlich, dass sich 
die Zusammensetzung von niedermolekularen DOM kaum ändert. Auch im hochmolekularen  
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Bereich werden jedoch keine nennenswerten Veränderungen festgestellt. Daher hat der 
vermehrte Eintrag von terrigenem Material in die Ozeane laut dieser Studie innerhalb der 
betrachteten Zeitskala von 110 Tagen und der vorherrschenden mikrobiellen Artenvielfalt in 
der Ostsee keinen Einfluss auf deren Verstoffwechslung zu Kohlenstoffdioxid. Dies müsste 
allerdings in weiterführenden Studien diskutiert werden, zu denen diese Arbeit einen 
Ausgangspunkt darstellen kann. 
 
Die strukturelle Charakterisierung von hochmolekularen PAK und deren anthropogener 
Eintrag sowie Verteilung entlang des Ostseetransektes wurden abschließend untersucht. Dazu 
konnten spezifische PAK-Marker herausgegriffen und deren Alkylierungsverhalten aufgezeigt 
werden. Über spezielle Isomerenverhältnisse wird die unvollständige Verbrennung von 
fossilen Brennstoffen als Haupteintragsquelle postuliert. Die Ostsee (Bottnischer Meerbusen, 
Zentrale Ostsee und Skagerrak/Kattegat) zeigt halbquantitativ betrachtet durchaus einen 
Trend im PAK-Profil, der mit der Zivilisations- und Industriedichte korreliert. 
 
Es konnte anhand der drei Applikationen gezeigt werden, dass das entwickelte System sehr 
effizient sowie universell einsetzbar ist und für weiterführende Umweltstudien hilfreiche 
Dienste leisten kann. Neben einer möglichen Probenaufgabe mit festen und flüssigen Matrices 
sind auch klassisch nicht GC-gängige Komponenten mit hohem Molekulargewicht als 
Pyrolysefragmente zugänglich. Die Messanordnung könnte durch die Verwendung anderer 
weicher Ionisierungstechniken, wie der „Single-Photon-Ionisierung“ (Fendt, 2011) erweitert 
werden. Um eine höhere Trennkapazität zu gewährleisten, könnte ein mehrdimensionales 
GCxGC-System zum Einsatz kommen. (Edam, 2005; Miyabayashi, 2009) Bei der 
Verwendung anderer Wellenlängen für das REMPI-System oder eine Erhöhung der LASER-
Frequenz, könnte das Substanzspektrum verändert und zusätzlich erweitert werden (Smith, 
2009; Li, 2011). 
 
Die erhaltenen Informationen wie Isomerenverteilung, Kettenlängen und die Größe von 
aromatischen Strukturen oder der Anteil an Substanzen mit Heteroatomen sind wichtige 
Parameter, um die Effizienz der Rohölaufarbeitung zu verbessern oder Kontaminationen eines 
Umweltkompartiments zu beschreiben, so dass mögliche Eintragsquellen zu ermitteln sind. 
Die Quantifizierung zumeist aromatischer Strukturen, in Verbindung mit der Ermittlung von 
Wirkungsquerschnitten, ist eine vielversprechende Einsatzmöglichkeit und zugleich ein 
wichtiger, zukunftsweisender Forschungsschwerpunkt. 
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II. Abkürzungsverzeichnis 
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EI  Elektronenstoßionisation (electron impact) 
FLO  Fluoren 
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FT-ICRMS Ionen-Zyklotron-Resonanz-Massenspektrometrie (Fourier transform ion 
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IGB  Leibniz-Institut für Gewässerökologie und Binnenfischerei 
ICA  International Energy Agency 
ICBM  Institut für Chemie und Biologie des Meeres (Universität Oldenburg) 
MfN  Museum für Naturkunde 
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PYR  Pyren 
QMS  Quadrupolmassenspektrometrie (quadrupole mass spectrometry) 
REMPI Resonanzverstärkte-Multiphotonionisation (resonance-enhanced-multi-
photonionisation) 
SIM Single Ion Monitoring 
tDOM  Terrigen gelöstes organisches Material 
TD  Thermodesorption 
ToFMS Flugzeitmassenspektrometrie (time-of-flight mass spectrometry) 
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